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(57) Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden, in- 
dem man Alkoholate der Elemente Titan, Zirkon, Niob, 
Tantal Oder deren Gemische mit Metallhydroxiden, Me- 
tallcarboxylaten, Metallhydroxicarbonaten, Metallcar- 
bonaten oder deren Gemischen der Elemente Lithium, 
Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Strontium, Ba- 
rium, Zink, Cadmium, Aluminium, Gallium, Yttrium, 



Lathan, Praseodym, Neodym, Samarium, Dysprosium, 
Europium, Blei, Wismut oderderen Gemischen in einem 
C 1 -bisC 8 -Alkanol, in einem Glykolether oder deren Ge- 
mischen bei einer Temperatur von 50 bis 200°C um- 
setzt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Mischoxiden durch Umsetzung 
von Alkoholaten von Titan, Zirkon, Niob bzw. Tantal mit 
Metallhydroxiden, Metallcarboxylaten, Metallhydroxi- 
carbonaten, Metallcarbonaten anderer Elemente des 
PSE in einem Alkohol Oder einem Glykolether bei er- 
hohter Temperatur. 

[0002] Aus Materials Physics and Mechanics (2002), 
4(2), Seiten 1 07 bis 11 0 ist die Herstellung von Lanthan- 
Titanaten ausgehend von LanthannitratundTitanalkoxi- 
den bekannt. 

[0003] Aus der GB-A-2, 193,204 ist die Herstellung 
von amorphen Lanthan-Blei-Titan-Zirkonoxiden unter 
Einsatz von Bleialkoxiden bekannt, die bei erhohten 
Temperaturen kristallisiert werden. 
[0004] Aus der US-A-386,923 ist die Herstellung von 
Lanthan-Blei-Titan-Zirkonoxiden durch Hydrolyse der 
Alkoxide bekannt. Dieses Verfahren fuhrt zu Partikel 
von 7,5 bis30 nm. 

[0005] Aus Silicate Industriels (1 984), 49(1 0), Seiten 
211 bis 216 ist die Herstellung von Lanthan-Blei-Titan- 
Zirkonoxiden aus Blei- und Lanthanacetat und Zirkon- 
und Titanalkoxid durch basische Hydrolyse und an- 
schlieBendes Calcinieren bekannt. 
[0006] Nachteilig an diesen Verfahren sind die Grofte 
der erhaltenen Korner bzw. der verbleibende Kohlen- 
stoffgehalt. 

[0007] Der voriiegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzu- 
helfen. 

[0008] DemgemaB wurde ein neues und verbesser- 
tes Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man Al- 
koholate der Elemente Titan, Zirkon, Niob, Tantal Oder 
deren Gemische mit Metallhydroxiden, Metallcarboxy- 
laten, Metallhydroxicarbonaten, Metallcarbonaten oder 
deren Gemischen der Elemente Lithium, Natrium, Kali- 
urn, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zink, 
Cadmium, Aluminium, Gallium, Yttrium, Lathan, Pra- 
seodym, Neodym, Samarium, Dysprosium, Europium, 
Blei, Wismut oder deren Gemischen in einem C r bis 
C 8 -Alkanol, in einem Glykolether oder deren Gemi- 
schen bei einer Temperatur von 50 bis 200°C umsetzt. 
[0009] Das erfindungsgemaGe Verfahren lasst sich 
wie folgt durchfuhren: 

[0010] Man kann Alkoholate der Elemente Titan, Zir- 
kon, Niob, Tantal oder deren Gemische in einem C r bis 
C 8 -Alkanol, in einem Glykolether oder deren Gemi- 
schen vorlegen und bei einer Temperatur von 50 bis 
200°C, bevorzugt 60 bis 180°C, besonders bevorzugt 
70 bis 160°C, insbesondere 75 bis 150°C und einem 
Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, beson- 
ders bevorzugt bei Atmospharen druck (Normaldruck) 
und gegebenenfalls Inertgasatmosphare (Stlckstoff 
oder Argon) mit Metallhydroxiden, Metallcarboxylaten, 
Metallhydroxicarbonaten, Metallcarbonaten oder deren 



Gemischen der Elemente Lithium, Natrium, Kalium, Ma- 
gnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zink, Cadmium, 
Aluminium, Gallium, Yttrium, Lathan, Praseodym, Neo- 
dym, Samarium, Dysprosium, Europium, Blei, Wismut 

5 oder deren Gemischen und gegebenenfalls einer orga- 
nischen oder anorganischen Saure, bevorzugt einer or- 
ganischen Saure, besonders bevorzugt einer Carbon- 
saure wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
insbesondere Essigsaure umsetzen. 

10 [0011] Die Konzentration der alkoholischen Alkoho- 
lat-L6sung kann in weiten Grenzen variiert werden. Be- 
vorzugt liegt die Konzentration bei 50 bis 800 g/Liter, 
besonders bevorzugt bei 1 00 bis 600 g/Liter, besonders 
bevorzugt bei 200 bis 400 g/Liter. 

15 [0012] Als Alkoholate eignen sich beispielsweise C r 
bis C 8 -Alkoholate, bevorzugt C r bis C 5 -Alkoholate wie 
Methanolate, Ethanolate, n-Propanolate, iso-Propano- 
late, n-Butanolate, iso-Butanolate, sec.-Butanolate, 
tert.-Butanolate, n-Pentanolate und iso-Pentanolate, 

20 besonders bevorzugt C r bis C 4 -Alkoholate wie Metha- 
nolate, Ethanolate, n-Propanolate, iso-Propanolate, n- 
Butanolate, iso-Butanolate, sec.-Butanolate und tert. 
-Butanolate, insbesondere n-Propanolate, iso-Pro- 
panolate, n-Butanolate und iso-Butanolate oder deren 

25 Gemische. 

[0013] Als Alkohole eignen sich C r bis C 8 -Alkanole, 
bevorzugt C r bis C 4 -Alkanole wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sec. 
-Butanol oder tert.-Butanol, besonders bevorzugt C 1 - 

30 bis C 3 -Alkanol wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder 
iso-Propanol, insbesondere Methanol oder Ethanol. 
[0014] Als Glykolether eignen sich alle bekannten 
Glykolether wie beispielsweise Ethylenglykol-mono- 
methylether, Ethylenglykol-mono-ethylether, Ethylen- 

35 glykol-mono-n-propylether, Ethylenglykol-mono-iso- 
propylether, Ethylenglykol-mono-n-butylether, Ethylen- 
glykol-mono-iso-butylether, Ethylenglykol-mono-sec.- 
butylether, Ethylenglykoltert.-butylether, Diethylengly- 
kol-mono-methylether, Diethylenglykol-mono-ethyle- 

40 ther, Diethylenglykol-mono-n-propylether, Diethylengly- 
kol-mono-iso-propylether, Diethylenglykol-mono-n-bu- 
tylether, Diethylenglykol-mono-iso-butylether, Diethy- 
lenglykol-monosec.-butylether, D i ethyl en glykol-tert. - 
butylether, bevorzugt Ethylenglykol-mono-ethylether, 

45 Ethylenglykol-mono-n-propylether, Ethylenglykol-mo- 
no-iso-propylether, Ethylenglykol-mono-n-butylether, 
Ethylenglykol-mono-iso-butylether, Ethylenglykol-mo- 
no-sec.butylether, Ethylenglykol-tert.-butylether, 
Diethylenglykol-mono-ethylether, Diethylenglykol-mo- 

so no-n-propylether, Diethylenglykol-mono-iso-propyle- 
ther, Diethylenglykol-mono-n-butylether, Diethylengly- 
kol-mono-iso-butylether, Diethylenglykol-mono-sec.bu- 
tylether und Diethylenglykol-tert. -butylether, besonders 
bevorzugt Ethylenglykol-mono-n-propylether, Ethylen- 
es glykol-mono-iso-propylether, Ethylenglykol-mono-n- 
butylether, Ethylenglykol-mono-iso-butylether, Ethylen- 
glykol-mono-sec.-butylether, Ethylenglykol-tert.-butyle- 
ther, Diethylenglykol-mono-n-propylether, Diethylengly- 
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kol-mono-iso-propylether, Diethylenglykol-mono-n-bu- 
tylether, Diethylenglykol-mono-iso-butylether, Diethy- 
lenglykol-mono-sec.-butylether und Diethylenglykol- 
tert.-butylether, insbesondere Ethylenglykol-mono-iso- 
propylether, Ethylenglykol-mono-iso-butylether, Ethy- 
lenglykol-tert.-butylether, Diethylenglykol-mono-iso- 
propylether, Diethylenglykol-mono-iso-butylether und 
Diethylengfykol-tert.-butylether. 
[0015] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform besteht 
darin, dass kein zusatzliches Wasser auGer dem Was- 
ser aus den eingesetzten Hydraten in die Umsetzung 
eingetragen wird. 

[0016] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform besteht 
darin, dass einen Teil der Hydrate durch wasserfreie 
Komponenten zu ersetzen. 

[0017] Gegebenenfalls konnen Dotierelemente wie 
Mg, Ca, Zn, Zr, V, Nb, Ta, Bi, Cr, Mo, W. Mn, Fe, Co, Ni, 
Pb, Ce Oder deren Gemische, bevorzugt Mg, Ca, Cr, Fe, 
Co, Ni, Pb oder deren Gemische, beispielsweise in 
Form ihrer Hydroxide, Oxide, Carbonate, Carboxylate 
oder Nitrate eingebracht werden. 
[0018] Die erfindungsgemaG hergestellten Mischoxi- 
de haben einen mittleren Teilchendurchmesservon klei- 
ner als 10 nm, bevorzugt 0,5 bis 9,9 nm, besonders be- 
vorzugt 0,6 bis 9 nm, insbesondere 1 bis 8 nm. 
[0019] Die Mischoxide eignen sich als Dielektrika 
oder Ferroelektrika und haben relative Dielektrizitats- 
konstanten bis 5000. Sie eignen sich als Dielektrika 
oder Ferroelektrika in Kondensatoren, insbesondere in 
keramischen Kondensatoren. 

[0020] Es ist moglich, kommerzielle Metallfolien wie 
Nickelfolien mit den erfindungsgemaGen Dispersionen 
in Schlchtdicken unterhalb 0,5 mm zu beschichten, den 
Alkohol oderGlykoletherzu verdampfen und bevorzugt 
unter Sauerstoffausschluss eine entsprechend dunne 
Mischoxidschicht auf der Metallfolie zu erzeugen und 
damit einen Wickelkondensator herzustellen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

[0021 ] Unter Stickstoff atmosphare wurden 11 0 g was- 
serfreies n-Butylglykol und 45,3 g (0,133 Mol) Titante- 
tra-n-butanolat und 25,3 g (0,133 Mol) Lanthanhydroxid 
unter Ruhren zugegeben und 92 h bei 135°C umge- 
setzt. Man erhielt eine Suspension von La2Ti207-Teil- 
chen mit einem mittleren Teilchendurchmesservon 2 bis 
6 nm. 

Beispiel 2 

[0022] Unter Stickstoff atmosphare wurden 1 1 0 g was- 
serfreies n-Butylglykol und 22,4 g (0,066 Mol) Titante- 
tra-n-butanolat, 34,6 g (0,1 33 Mol) Wismuthydroxid und 
20,8 g (0,066 Mol) Bariumhydroxid-Octahydrat unter 
Ruhren zugegeben und 48 h bei 1 20°C umgesetzt. Man 
erhielt eine Suspension von Ba2Bi471508-Teilchen mit 



einem mittleren Teilchendurchmesservon 3 bis 6 nm. 
Beispiel 3 

5 [0023] Unter Stickstoff atmosphare wurden 110 gwas- 
serfreies n-Butylglykol und 22,4 g (0,066 Mol) Titante- 
tra-n-butanolat, 25,3 g (0,066 Mol) Zirkontetra-n-buta- 
nolat, 25,3 g (0,133 Mol) Lanthanhydroxid und 50,4 g 
(0,133 Mol) Bleiacetat-trihydrat unter Ruhren zugege- 

10 ben und 116 h bei 140°C umgesetzt. Man erhielt eine 
Suspension von PbLaZr0,5Ti0,5O3-Teilchen mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 2 bis 5 nm. 

Beispiel 4 

15 

[0024] Unter Stickstoff atmosphare wurden 110 g was- 
serfreies n-Butylglykol und 113,3 g (0,333 Mol) Titante- 
tra-n-butanolat, 28,4 g (0,075 Mol) Bleiacetat-trihydrat, 
14,2 g (0,075 Mol) Lanthanhydroxid und 34,1 g (0,533 
20 Mol) Essigsaure (100 %) unter Ruhren zugegeben und 
92 h bei 130°C umgesetzt. Man erhielt eine Suspension 
von Pb0,5La0,5Tl1,25O3,75-Teilchen mit einem mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 3 bis 7 nm. 

25 Beispiel 5 

[0025] U nter Stickstoff atmosphare wurden 110 gwas- 
serfreies n-Butylglykol und 1 7 g (0,05 Mol) Tltantetra-n- 
butanolat, 20,3 g (0,05 Mol) Tantalpentaethanolat, 39 g 
30 (0,15 Mol) Wismuthydroxid und 16 g (0,25 Mol) Essig- 
saure (100%) unter Ruhren zugegeben und 116 h bei 
140°C umgesetzt. Man erhielt eine Suspension von 
Bi3TaTi09-Teilchen mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 4 bis 8 nm. 

35 

PatentansprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden, da- 
40 durch gekennzetchnet, dass man Alkoholate der 

Elemente Titan, Zirkon, Niob, Tantal oder deren Ge- 
mische mit Metallhydroxiden, Metallcarboxylaten, 
Metallhydroxicarbonaten, Metallcarbonaten oder 
deren Gemischen der Elemente Lithium, Natrium, 

45 Kalium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, 
Zink, Cadmium, Aluminium, Gallium, Yttrium, 
Lathan, Praseodym, Neodym, Samarium, Dyspro- 
sium, Europium, Blei, Wismut oder deren Gemi- 
schen in einem C r bis C e -Alkanol, in einem Glyko- 

so lether oder deren Gemischen bei einer Temperatur 
von 50 bis 200°C umsetzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der 

55 mittlere Durchmesser der Mischoxid-Teilchen klei- 
ner als 10 nm ist. 

3. Mischoxide hergestellt nach einem der Anspruche 
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1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Mischoxid-Teilchen einen mittleren Durchmesser 
kleiner als 10 nm aufweisen. 

Verwendung der Mischoxide nach einem der An- 5 
sprtiche 1 , 2 Oder 3 als Dielektrika oder Ferroelek- 
trika. 

Verwendung der Mischoxide nach einem der An- 
spruche 1 , 2 oder 3 als Dielektrika oder Ferroelek- 10 
trika in Kondensatoren. 
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